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HECKMEIER, Michael etal 
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| X | in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 
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| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X| was 

| | was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized officer 


The International Bureau of WIPO 


34, chemin des Colombettes 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwarts 

9859421-snne 


WEITERES siehe Mrtteilung uber die Ubermrttlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/09919 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

14/12/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

22/12/1998 


Anmelder 

MERCK PATENT GMBH 





Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfafM insgesamt _3 Blatter. 

|"X~| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. 



Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/ ode r Amfnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daR das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehatt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezertpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daft die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte Anspruche ha ben slch als nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
Mangel nde Elnhettllchkelt der Erflndung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

|"X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38,2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 

[ | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [X| keine der Abb. 

[ | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzelchen 

PCT/EP 99/09919 



A. KLASSiFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 C09K19/30 C09K19/34 C09K19/42 



Nach der Intemationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprOfstoff (Klassifikationssystem und Massifikationssymbde ) 

IPK 7 C09K 



Recherchierte aber nicht zum MindestprOfstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 91 19772 A (MERCK PATENT GMBH) 
26. Dezember 1991 (1991-12-26) 
Seite 6, Zeile 27 -Seite 7, Zeile 5 
Anspriiche 1,2,5-7,9.10; Beispiele 1-14 

DE 41 23 389 A (MERCK PATENT GMBH) 

21. Januar 1993 (1993-01-21) 

Seite 3, Zeile 31 - Zeile 40 

Seite 4, Zeile 28 -Seite 5, Zeile 34 

Seite 9, Zeile 18 - Zeile 25; Anspriiche 

1-10 

W0 92 06148 A (MERCK PATENT GESELLSCHAFT 
MIT BESCHRAENKTER HAFTUNG, GERMANY) 
16. April 1992 (1992-04-16) 
Seite 6, Zeile 7 -Seite 8, Zeile 20 
Seite 21, Zeile 9 -Seite 24, Zeile 28; 
Anspriiche 1,2,5-8,10,11 

-/— 



1-5,10, 
11 



1,2,6, 
10,11 



1-6,10, 
11 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
en tn eh men 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen T 

"A" Veroffentlichung, die den ailgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" al teres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 

Anmeldedatum veroffentlicht worden ist « x . 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden -y 
sdl oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere MaGnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist ~ 



Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



23. Mai 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



31/05/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Boulon, A 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzelchen 

PCT/EP 99/09919 



C(Fortsetzung) ALS WESEI^TLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betrachtkommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 92 02597 A (MERCK PATENT G.M.B.H., 
GERMANY) 20. Februar 1992 (1992-02-20) 
Seite 11, Zeile 5 - Zeile 25 
Seite 12, Zeile 21 

Seite 23, Zeile 21 - Zeile 30; Anspruche 
1-3,8-10 

0E 197 07 154 A (MERCK PATENT) 
11. September 1997 (1997-09-11) 
Seite 2, Zeile 50 -Seite 3, Zeile 16; 
Anspruche 1-7; Beispiele 1,A,B,C 

DE 40 23 107 A (MERCK PATENT G.M.B.H., 
GERMANY) 23. Januar 1992 (1992-01-23) 
Seite 2, Zeile 4 - Zeile 56 

Seite 6, Zeile 25 -Seite 7, Zeile 5 
Seite 7, Zeile 39 -Seite 8, Zeile 37; 
Anspruche 1-4 

WO 90 12073 A (MERCK PATENT G.M.B.H., FED. 
REP. GER.) 18. Oktober 1990 (1990-10-18) 
Seite 1, Zeile 1 -Seite 3, Zeile 11; 
Beispiele 4-11 

DE 43 08 028 A (MERCK PATENT GMBH, 
GERMANY) 15. September 1994 (1994-09-15) 
Seite 18 -Seite 21; Bei spiel 1 



1,2,9-11 



1-5,10, 
11 



1,9 

1,2,6, 
10,11 



1,9 

1,2,6, 
10,11 

1,9 

1,2,6, 
10,11 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung won Blatt 2) (Juli 1992) 



Seite 2 von 2 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



International Application No 

PCT/EP 99/09919 







Pi ih ligation 




Patont familu 




~UIJll<*cLUUn 


cited in search report 




date 




member(s) 




date 


WU 7117/ r L 


A 


?fi-l 9-1QQ1 


LrL. 


4018651 


A 


lL 1C 1 7 7 1 








DE 


59108844 


D 


09-10-1997 








EP 


0486642 


A 


27-05-1992 








US 


5328642 


A 


12-07-1994 


DE 4123389 


A 


21-01-1993 


DE 


59209379 


D 


23-07-1998 








WO 


9302152 


A 


04-02-1993 








EP 


0548318 


A 


30-06-1993 


WO 9206148 


A 


16-04-1992 


DE 


69120245 


D 


18-07-1996 








L/C. 




T 
1 


?ft-1 1— IQQfi 








EP 


0503021 


A 


16-09-1992 








JP 


5501895 


T 


08-04-1993 








US 


5397505 


A 


14-03-1995 


WO 9202597 


A 


20-02-1992 


DE 


4107119 


A 


06-02-1992 








AU 


8099291 


A 


02-03-1992 








CA 


2066210 


A 


04-02-1992 








DE 


59105448 


D 


14-06-1995 








EP 


0495031 


A 


22-07-1992 








ES 


2072003 


T 


01-07-1995 








UK 


1004567 


A 


27-11-1998 








JP 


5501735 


T 


02-04-1993 








US 


5480581 


A 


02-01-1996 



DE 


19707154 


A 


11- 


09- 


-1997 


JP 


9241200 


A 


16-09-1997 














US 


5723682 


A 


03-03-1998 


DE 


4023107 


A 


23- 


-01- 


-1992 


NONE 








WO 


9012073 


A 


18- 


-10- 


-1990 


DE 


3930119 


A 


11-10-1990 














DE 


59008181 


D 


16-02-1995 














EP 


0418362 


A 


27-03-1991 














JP 


5500204 


T 


21-01-1993 














RU 


2051948 


C 


10-01-1996 














US 


5209868 


A 


11-05-1993 


DE 


4308028 


A 


15- 


-09- 


-1994 


WO 


9421747 


A 


29-09-1994 














JP 


8507771 


T 


20-08-1996 














US 


5643495 


A 


01-07-1997 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 





(PCX Article 36 and Rule 70) 


10 


Applicant's or agent's file reference 
985942 1-snne 


iron fiidthfd a^tiom See Notification of Transmittal of International 
UKI Ae 1 IUIN Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP99/09919 


International filing date (day/month/year) 
14 December 1999 (14.12.99) 


Priority date (day/month/year) 

22 December 1998 (22.12.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C09K 19/30 


Applicant 


MERCK PATENT GMBH 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


L2SJ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


El 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

28 June 2000 (28.06.00) 


Date of completion of this report 

08 February 2001 (08.02.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/09919 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

|^| the description, pages 1-68 , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages filed with the letter of : 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos, 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-11 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPE A/409 (Box I) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/09919 



V. / Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



I • Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1, 8 



1-6, 9-11 



1-11 



1-11 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 



In light of the large number of citations, the 
present Claims 1-5 and 9-11 cannot be considered 
novel (PCT Article 33(2)): 



,^D1 (WO-i 



line 5; CI 
prejudice 
and 11 



-91/197^2; page 6, line 27 to page 7, 

% 1, 2, 5-7, 9 and 10; Examples 1-14) 
'the^Qvelty of the present Claims 1-5, 10 



In the light of D2 (DB^A-41 23 389; page 3, 
lines 31-40; pag^4>sline 28 to page 5, line 34; 
page 9, lines/1^-25; CJ^ktis 1-10) Claims 1, 2, 6, 10 
and 11 cannpt be considered novel. 



Moreover, Claims 1-6, X0 and 
over D3 ( WO-A-92 /0 614 8 ; p 
line 20; page 21, line 9/to p 



to page 24, line 28; ZJl 



aims 1 



1 also lack novelty 
6, line 7 to page 8, 
e 20; page 21, line 9 
5-8, 10 and 11) . 



Furthermore, D4 (W 1 
page 12, line 21; page 2 
and 8-10) prejudices thgr nove 
and 9-11. 



C 92/025JT7; page 11, lines 5-25; 
lines 21-30; Claims 1-3 
of Claims 1, 2 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/09919 



D5 (DE-A-197/07 154; 




2, line 50 to page 3, 



.line 16; Claims l^>^ Examples 1, A, B and C) 
prejudices th<*/^velry\of Claims 1-5, 10 and 11. 



In view of^D.6 (DE-A-40 23 107; page 3, lines 4-56), 
the present Claims 1 and 9 cannot be considered 
novel. 



D7 (WO-A-90/12b^d; page 1, line 1 to page 3, 
ine 11; Examples 4-11) prejudices the novelty of 



Claims 1 a*nd 9 . 



!^f^pages 18-21; 



D8 (DE-A-4 3*-0£O2£7 pages 18-21; Example 
s(?7'! 7 prejudices tl^^ov^1>y of Claims 1 and 9 



Example 1) also 




Moreover, the present Claims 1-11 cannot be 
considered inventive (PCT Article 33(3)), since Dl- 
D8 already describe or suggest the problem addressed 
by the present application, that is the development 
of media for MLC, TN or STN displays, in particular 
for reflective MLC displays which have short 
switching times even at low temperatures, low 
threshold voltage, high specific resistance with a 
large working temperature range, low threshold 
voltage and low double refractions, and the solution 
claimed. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/09919 



VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

Claim 1 clearly contains an error, since it does 
not contain the definition Z = -COO-, in contrast 
to page 7 of the description. 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE TiiQAMMF^pRFIT aiif i^pm 

GEBIET DES PATENTWESE^ pgg 2001 



V.'lPO 



PCT 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) ~f/j^ 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
9859421 -snne 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/09919 


Internationales Anrr\e\6e6a\am(Tag/Monat/Jahr) 
14/12/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
22/12/1998 


Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK' 
C09K19/30 


Anmelder 

MERCK PATENT GMBH et al. 



1. Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



Grundlage des Berichts 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
28/06/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
08.02.2001 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
/jSS) D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter 

li M % 

Butkowskyj-Walkiw, T \\ gy* !} 

Tel. Nr. +49 89 2399 8594 ^ ^ 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBER1CHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/0991 9 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprungtich eingereicht" and sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie kerne Anderungen enthalten.): 
Beschretbung, Seiten: 

1-68 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1 -1 1 ursprungliche Fassung 



Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 



Ja: Anspruche 7,8 

Nein: Anspruche 1-6,9-11 

Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-11 



Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -1 1 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgesteflt, daB die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 
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V. 

Aufgrund einer Vielzahl von Entgegenhaltungen konnen die vorliegenden Anspruche 1 - 
5 und 9-1 1 nicht als neu (Art. 33(2) PCT) angesehen werden: 
D1 (WO-A-9 1/1 9772; Seite 6, Zeile 27 - Seite 7, Zeile 5; Anspruche 1 ,2,5-7,9,10; 
Beispiele 1-14) ist neuheitsschadlich fur die vorliegenden Anspruche 1-5,10 und 1 1 . 
Im Lichte von D2 (DE-A-41 23 389; Seite 3; Zeilen 31-40; Seite 4, Zeile 28 - Seite 5, 
Zeile 34; Seite 9; Zeilen 18-25; Anspruche 1-10) konnen die Anspruche 1,2,6,10 und 1 1 
nicht als neu angesehen werden. 

Dariiber hinaus richtet sich gegen die vorliegenden Anspruche 1-6, 10 und 1 1 aufgrund 
von D3 (WO-A-92/06148; Seite 6, Zeile 7 - Seite 8, Zeile 20; Seite 21 , Zeile 9 - Seite 
20; Seite 21 , Zeile 9 - Seite 24; Zeile 28; Anspruche 1 ,2,5-8,1 0 und 1 1 ) der Einwand 
wegen mangelnder Neuheit. 

Desweiteren ist D4 (WO-A-92/02597; Seite 11, Zeilen 5-25; Seite 12, Zeile 21; Seite 
23, Zeilen 21-30; Anspruche 1-3 und 8-10) neuheitsschadlich fur die Anspruche 1,2 
und 9-11. 

D5 (DE-A-197 07 154; Seite 2, Zeile 50 - Seite 3, Zeile 16; Anspruche 1-7; Beispiele 
1 ,A,B und C) ist neuheitsschadlich fur die Anspruche 1-5,10 und 1 1 . 
Im Hinblick auf D6 (DE-A-40 23 107; Seite 3, Zeilen 4-56) konnen die vorliegenden 
Anspruche 1 und 9 nicht als neu angesehen werden. 

D7 (WO-A-90/12073; Seite 1, Zeile 1 - Seite 3, Zeile 11; Beispiele 4-11) ist neuheits- 
schadlich fiir die Anspruche 1 und 9. 

Desweiteren ist D8 (DE-A-43 08 028; Seiten 18-21; Beispiel 1) neuheitsschadlich fur 
die Anspruche 1 und 9. 

Daruber hinaus konnen die vorliegenden Anspruche 1-11 nicht als erfinderisch (Art. 
33(3) PCT) angesehen werden, da die Aufgabe der vorliegenden Anmeldung, namlich 
Medien fiir MFK-, TN- oder STN-Anzeigen, insbesondere fiir reflektive MFK-Anzeigen, 
bereitzustellen, die kurze Schaltzeiten auch bei tiefen Temperaturen, niedrige 
Schwellenspannung, hohen spezifischen Widerstand bei gleichzeitig groBem 
Arbeitstemperaturbereich, niedrige Schwellenspannungen sowie niedrige 
Doppelbrechungen aufweisen, und die hier beanspruchte Losung durch D1-D8 bereits 
beschrieben bzw. nahegelegt wurde. 

VII. 

Anspruch 1 enthalt offensichtlich einen Fehler, da er die Definition Z= -COO- im 
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Gegensatz zur Beschreibung auf Seite 7 nicht enthalt. 
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(57) Abstract 



The invention relates to a liquid crystal medium based on a mixture of polar compounds having positive dielectric anisotropy and 
characterized in that it contains one or more compounds of general formula (I), wherein R, (II), Y, Z and n have the meaning cited in Claim 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein flussigkristallines Medium auf der Basis eines Gemisches von polaren Verbindungen mit positiver 
dielektrischer Anisotropic dadurch gekennzeichnet, dass es eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (I) enthalt, worin 
R, Formel (IT), Y, Z und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
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Flussigkristallines Medium 

Die vorliegende Erfindung betriffi ein flussigkristallines Medium, sowie 
dessen Verwendung fur elektrooptische Zwecke und dieses Medium 
enthaltende Anzeigen. 

Flussige Kristalle werden vor allem als Dielektrika in Anzeigevorrichtungen 
verwendet, da die optischen Eigenschaften solcher Substanzen durch eine 
angelegte Spannung beeinfluSt werden konnen. Elektrooptische Vorrich- 
tungen auf der Basis von Fliissigkristalien sind dem Fachmann bestens 
bekannt und konnen auf verschiedenen Effekten beruhen. Derartige Vor- 
richtungen sind beispielsweise Zellen mit dynamischer Streuung, DAP- 
Zellen (Deformation aufgerichteter Phasen), Gast/Wirt-Zellen, TN-Zellen 
mit verdrillt nematischer ("twisted nematic") Struktur, STN-Zellen ("super- 
twisted nematic"), SBE-Zellen ("superbirefringence effect") und OMI-Zellen 
("optical mode interference"). Die gebrauchlichsten Anzeigevorrichtungen 
beruhen auf dem Schadt-Helfrich-Effekt und besitzen eine verdrillt nema- 
tische Struktur. 

Die Flussigkristallmaterialien mussen eine gute chemische und thermische 
Stabilitat und eine gute Stabilitat gegenuber elektrischen Feldern und 
elektromagnetischer Strahlung besitzen. Ferner sollten die Flussigkristall- 
materialien niedere Viskositat aufweisen und in den Zellen kurze An- 
sprechzeiten, tiefe Schwellenspannungen und einen hohen Kontrast er- 
geben. 

Weiterhin sollten sie bei ublichen Betriebstemperaturen, d.h. in einem 
moglichst breiten Bereich unterhalb und oberhalb Raumtemperatur eine 
geeignete Mesophase besitzen, beispielsweise fur die oben genannten 
Zellen eine nematische oder cholesterische Mesophase. Da Fltissig- 
kristalle in der Regel als Mischungen mehrerer Komponenten zur Anwen- 
dung gelangen, ist es wichtig, daB die Komponenten untereinander gut 
mischbar sind. Weitere Eigenschaften, wie die elektrische Leitfahigkeit, die 
dielektrische Anisotropie und die optische Anisotropic, mussen je nach 
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Zellentyp und Anwendungsgebiet unterschiedlichen Anforderungen genii- 
gen. Beispielsweise sollten Materialien fur Zellen mit verdrillt nematischer 
Struktur eine positive dielektrische Anisotropie und eine geringe elek- 
trische Leitfahigkeit aufweisen. 



Beispielsweise sind fur Matrix-Flussigkristallanzeigen mit integrierten nicht- 
linearen Elementen zur Schaltung einzelner Bildpunkte (MFK-Anzeigen) 
Medien mit groGer positiver dielektrischer Anisotropie, breiten nematischen 
Phasen, relativ niedriger Doppelbrechung, sehr hohem spezifischen 
Widerstand, guter UV- und Temperaturstabilitat und geringem Dampfdruck 
erwunscht. 



Derartige Matrix-Flussigkristallanzeigen sind bekannt. Als nichtlineare 
Elemente zur individuellen Schaltung der einzelnen Bildpunkte konnen 
beispielsweise aktive Elemente (d.h. Transistoren) verwendet werden. 
Man spricht dann von einer "aktiven Matrix", wobei man zwei Typen 
unterscheiden kann: 

1 . MOS (Metal Oxide Semiconductor) Oder andere Dioden auf Silizium- 
Wafer als Substrat. 



2. Dunnfilm-Transistoren (TFT) auf einer Glasplatte als Substrat. 

Die Verwendung von einkristallinem Silizium als Substratmaterial be- 
schrankt die DisplaygrSBe, da auch die modulartige Zusammensetzung 
verschiedenerTeildisplays an den StoBen zu Problemen fuhrt. 

Bei dem aussichtsreicheren Typ 2, welcher bevorzugt ist, wird als elektro- 
optischer Effekt ublicherweise der TN-Effekt verwendet. Man unterscheidet 
zwei Technologien: TFT's aus Verbindungshalbleitern wie z.B. CdSe oder 
TFT's auf der Basis von polykristallinem oder amorphem Silizium. An 
letzterer Technologie wird weltweit mit groSer Intensitat gearbeitet. 
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Die TFT-Matrix ist auf der Innenseite der einen Glasplatte der Anzeige 
aufgebracht, wahrend die andere Glasplatte auf der Innenseite die trans- 
parente Gegenelektrode tragt. Im Vergleich zu der Grolie der Bildpunkt- 
Elektrode ist der TFT sehr klein und stort das Bild praktisch nicht. Diese 
Technologie kann auch fur voll farbtaugliche Bilddarstellungen erweitert 
werden, wobei ein Mosaik von roten, griinen und blauen Filtern derart 
angeordnet ist, daS je ein Filterelement einem schaltbaren Bildelement 
gegenuber liegt. 

Die TFT-Anzeigen arbeiten ublicherweise als TN-Zellen mit gekreuzten 
Polarisatoren in Transmission und sind von hinten beleuchtet. 

Der Begriff MFK-Anzeigen umfalit hier jedes Matrix-Display mit integrierten 
nichtlinearen Elementen, d.h. neben der aktiven Matrix auch Anzeigen mit 
passiven Elementen wie Varistoren oder Dioden (MIM = Metall-lsolator- 
Metall). 

Derartige MFK-Anzeigen eignen sich insbesondere fur TV-Anwendungen 
(z.B. Taschenfernseher) oder fur hochinformative Displays fur Rechner- 
anwendungen (Laptop) und im Automobil- oder Flugzeugbau. Neben 
Problemen hinsichtlich der Winkelabhangigkeit des Kontrastes und der 
Schaltzeiten resultieren bei MFK-Anzeigen Schwierigkeiten bedingt durch 
nicht ausreichend hohen spezifischen Widerstand der Flussigkristall- 
mischungen [TOGASHI, S., SEKIGUCHI, K., TANABE, H., YAMAMOTO, 
E., SORIMACHI, K., TAJIMA, E., WATANABE, H., SHIMIZU, H., Proc. 
Eurodisplay 84, Sept. 1984: A 210-288 Matrix LCD Controlled by Double 
Stage Diode Rings, p. 141 ff, Paris; STROMER, M., Proc. Eurodisplay 84, 
Sept. 1984: Design of Thin Film Transistors for Matrix Adressing of Tele- 
vision Liquid Crystal Displays, p. 145 ff, Paris]. Mit abnehmendem Wider- 
stand verschlechtert sich der Kontrast einer MFK-Anzeige und es kann das 
Problem der "after image elimination" auftreten. Da der spezifische 
Widerstand der Flussigkristallmischung durch Wechselwirkung mit den 
inneren Oberflachen der Anzeige im allgemeinen uber die Lebenszeit 
einer MFK-Anzeige abnimmt, ist ein hoher (Anfangs)-Widerstand sehr 



Mischungen war es bisher nicht moglich, sehr hohe spezifische 
Widerstande zu realisieren. Weiterhin ist es wichtig, daB der spezifische 
Widerstand eine moglichst geringe Zunahme bei steigender Temperatur 
sowie nach Temperatur- und/oder UV-Belastung zeigt. Besonders nach- 
teilig sind auch die Tieftemperatureigenschaften der Mischungen aus dem 
Stand der Technik. Gefordert wird, da& auch bei tiefen Temperaturen 
keine Kristallisation und/oder smektische Phasen auftreten und die Tem- 
peraturabhangigkeit der Viskositat moglichst gering ist. Die MFK-Anzeigen 
aus dem Stand der Technik geniigen somit nicht den heutigen Anforde- 
rungen. 

Neben Flussigkristallanzeigen, die eine Hintergrundbeleuchtung verwen- 
den, also transmissiv und gegebenenfalls transflektiv betrieben werden, 
sind besonders auch reflektive Flussigkristallanzeigen interessant. Diese 
reflektiven Flussigkristallanzeigen benutzen das Umgebungslicht zur 
Informationsdarstellung. Somit verbrauchen sie wesentlich weniger 
Energie als hintergrundbeleuchtete Flussigkristallanzeigen mit entspre- 
chender GroBe und Auflosung. Da der TN-Effekt durch einen sehr guten 
Kontrast gekennzeichnet ist, sind derartige reflektive Anzeigen auch bei 
hellen Umgebungsverhaltnissen noch gut abzulesen. Dies ist bereits von 
einfachen reflektiven TN-Anzeigen, wie sie in z.B. Armbanduhren und 
Taschenrechnern verwendet werden, bekannt. Jedoch ist das Prinzip auch 
auf hochwertige, hoher auflosende Aktiv-Matrix angesteuerte Anzeigen wie 
z.B. TFT-Displays anwendbar. Hier ist wie bereits bei den allgemeinen 
ublichen transmissiven TFT-TN-Anzeigen die Verwendung von Flussig- 
kristallen mit niedriger Doppelbrechung (An) notig, urn eine geringe 
optische Verzogerung (d • An) zu erreichen. Diese geringe optische 
Verzogerung fuhrt zu einer meist akzeptablen geringen Blickwinkel- 
abhangigkeit des Kontrastes (vgl. DE 30 22 818). Bei reflektiven Anzeigen 
ist die Verwendung von Flussigkristallen mit kleiner Doppelbrechung noch 
wichtiger als bei transmissiven Anzeigen, da bei reflektiven Anzeigen die 
effektive Schichtdicke, die das Licht durchquert, ungefahr doppelt so grofc 
ist wie bei transmissiven Anzeigen mit derselben Schichtdicke. 
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Vorteile von reflektiven Anzeigen gegenuber transmissiven Anzeigen sincl 
neben dem geringeren Leistungsverbrauch (keine Hintergrundbeleuchtung 
notig) die Platzersparnis, die zu einer sehr geringene Bautiefe fuhrt und die 
Verminderung von Probtemen durch Temperaturgradienten durch 
5 unterschiedliche Aufheizung durch die Hintergrundbeleuchtung. 

Es besteht somit immer noch ein grafter Bedarf nach MFK-Anzeigen mit 
sehr hohem spezifischen Widerstand bei gleichzeitig groliem Arbeits- 
temperaturbereich, kurzen Schaltzeiten auch bei tiefen Temperaturen und 
10 niedriger Schwellenspannung, die diese Nachteile nicht oder nur in 
geringerem MaBe zeigen. 

Bei TN-(Schadt-Helfrich)-Zellen sind Medien erwiinscht, die folgende 
Vorteile in den Zellen ermoglichen: 

15 

erweiterter nematischer Phasenbereich (insbesondere zu tiefen 
Temperaturen) 

Schaltbarkeit bei extrem tiefen Temperaturen (out-door-use, 
20 Automobil, Avionik) 

erhohte Bestandigkeit gegenuber UV-Strahlung (langere Lebens- 
dauer) 

25 - niedrige Schwellen-(Ansteuer-)spannung 

niedrige Doppelbrechung fur verbesserten Beobachtungswinkel- 
bereich 

30 Mit den aus dem Stand der Technik zur Verfugung stehenden Medien ist 
es nicht moglich, diese Vorteile unter gleichzeitigem Erhalt der ubrigen 
Parameter zu realisieren. 



35 



Bei hoher verdrillten Zellen (STN) sind Medien erwiinscht, die eine hohere 
Multiplexierbarkeit und/oder kleinere Schwellenspannungen und/oder brei- 
tere nematische Phasenbereiche (insbesondere bei tiefen Temperaturen) 



PCT/EP99/09919 



ermoglichen. Hierzu ist eine weitere Ausdehnung des zur Verfugung 
stehenden Parameterraumes (Klarpunkt, Ubergang smektisch-nematisch 
bzw. Schmelzpunkt, Viskositat, dielektrische Grofcen, elastische GroBen) 
dringend erwunscht. 

5 

Der Erfindung iiegt die Aufgabe zugrunde Medien fur derartige MFK-, TN- 
oder STN-Anzeigen, insbesondere fur reflektive MFK-Anzeigen, bereit- 
zustellen, die die oben angegebenen Nachteile nicht oder nur in 
geringerem Ma&e, und vorzugsweise gleichzeitig sehr hohe spezifische 
10 Widerstande, niedrige Schwellenspannungen sowie niedrige Doppel- 
brechungen aufweisen. 

Es wurde nun gefunden, dafc diese Aufgabe gelost werden kann, wenn 
man in Anzeigen erfindungsgemalJe Medien verwendet 

15 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein fliissigkristallines Medium auf der 
Basis eines Gemisches von polaren Verbindungen mit positiver dielektri- 
scher Anisotropie, dadurch gekennzeichnet, dafc es eine oder mehrere 
Verbindungen der allgemeinen Formel I 

20 




enthalt, 



worin 



H, einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder CF 3 
oder einen mindestens einfach durch Halogen substituierten 
Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 15 C-Atomen, wobei in 
diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen jeweils 



unabhangig voneinander durch -O-, -S-, 




35 



WO 00/37586 



-7- 



PCT/EP99/09919 



-CO-, -CO-O-, -O-CO- Oder -O-CO-O- so ersetzt sein konnen, 
da(J O-Atome nicht direkt miteinander verknupft sind, 

trans-1,4-Cyclohexylenring, worin auch ein oderzwei CH 2 -Gruppen 

durch -O- und/oder -S- ersetzt sein konnen, oder einen 
Cyclohexenylenring, 

Y halogeniertes Alkyl, halogeniertes Alkenyl, halogeniertes 

10 Alkoxy oder halogeniertes Alkenyloxy mit bis zu 6 C-Atomen, 

Z -CH 2 0-, -OCH 2 -, -CH 2 CH 2 -, -CH=CH-, -CF 2 0-, -OCF 2 -, 

-COO-, -C 2 F 4 - oder eine Einfachbindung, und 

15 n 1 oder 2 

bedeuten. 

Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten Anwendungs- 
2o bereich. In Abhangigkeit von der Auswahl der Substituenten konnen diese 
Verbindungen als Basismateriaiien dienen, aus denen flussigkristalline 
Medien zum uberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es konnen aber 
auch Verbindungen der Formel I flussigkristallinen Basismateriaiien aus 
anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, urn beispielsweise die 
25 dielektrische und/oder optische Anisotropie eines solchen Dielektrikums zu 
beeinflussen und/oder um dessen Schwellenspannung und/oder dessen 
Viskositat zu optimieren. 

Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand farblos und bilden 
30 flussigkristalline Mesophasen in einem fur die elektrooptische Verwendung 
gunstig gelegenen Temperaturbereich. Chemisch, thermisch und gegen 
Licht sind sie stabil. 



35 



In den erfindungsgemalien Medien enthaltend Verbindungen der Formel I 
ist Y vorzugsweise OCF 3 , OCHF 2) CF 3 , CHFCF 3 , CF 2 CHF 2 , CF 2 CI, 
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OCF 2 CI, C 2 H 4 CHF 2t CF 2 CHFCF 3) CF 2 CH 2 CF 3) CHF 2 , OCH 2 CF 3 , 
OCH 2 CHF 2) OCF 2 CHF 2 , 0(CH 2 ) 3 CF 3) OCH 2 C 2 F 5) OCH 2 CF 2 CHF 2 , 
OCH 2 C 3 F 7l OCHFCF 3 , OC 2 F 5) OCF 2 CHFCF 3 , OCH=CF 2 , OCF=CF 2) 
OCF=CFCF 3) OCF=CF-C 2 F 5 , CH=CHF, CH=CF 2) CF=CF 2 , CF 2 OCF 3) 
5 insbesondere OCF 3 und CF 3 . 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin Ring A ein 
trans-1,4-Cyclohexanring oderein Dioxanring ist. 

10 Falls R einen Alkylrest und/oder einen Alkoxyrest bedeutet, so kann dieser 
geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig, hat 2, 3, 
4, 5, 6 oder 7 C-Atome und bedeutet demnach bevorzugt Ethyl, Propyl, 
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy 
oder Heptoxy, ferner Methyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, 

15 Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Methoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy, 
Undecoxy, Dodecoxy, Tridecoxy oder Tetradecoxy. 

Oxaalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl (= Methoxy- 
methyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabutyl (= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- 
20 oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxa- 
heptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Oxa- 
nonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Oxadecyl. 

Falls R einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CH 2 -Gruppe durch -CH=CH- 
25 ersetzt ist, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise 
ist er geradkettig und hat 2 bis 10 C-Atome. Er bedeutet demnach beson- 
ders Vinyl, Prop-1-, oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl, Pent-1-, 
2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyl, Hept-1-, 2-, 3-, 
4-, 5- oder Hept-6-enyl, Oct-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder Oct-7-enyl, Non-1-, 2-, 
30 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder Dec- 
9-enyl. 

Falls R einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CH 2 -Gruppe durch -O- und 
eine durch -CO- ersetzt ist, so sind diese bevorzugt benachbart. Somit 
35 beinhalten diese eine Acyloxygruppe -CO-O- oder eine Oxycarbonylgruppe 
-0-CO-. Vorzugsweise sind diese geradkettig und haben 2 bis 6 C-Atome. 
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Sie bedeuten demnach besonders Acetyloxy, Propionyloxy, Butyryloxy, 
Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxymethyl, Propionyloxymethyl, 
Butyryloxymethyl, Pentanoyloxymethyl, 2-AcetyloxyethyI, 2-Propionyloxy- 
ethy!, 2-Butyryioxyethyl, 3-Acetyloxypropyl, 3-Propionyloxypropyl, 

5 4-Acetyloxybutyl ( Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, 
Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxycarbonylmethyl, Ethoxy- 
carbonylmethyl, Propoxycarbonylmethyl, Butoxycarbonylmethyl, 
2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)ethyl, 2-(Propoxy- 
carbonyl)ethyl, 3-(Methoxycarbonyl)propyl, 3-(Ethoxycarbonyl)propyl, 

1 0 4-(Methoxycarbonyl)-butyl. 

Falls R einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CH 2 -Gruppe durch unsub- 
stituiertes oder substituiertes -CH=CH- und eine benachbarte CH 2 -Gruppe 
durch CO oder CO-O oder O-CO ersetzt ist, so kann dieser geradkettig 

15 oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 4 bis 

13 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Acryloyloxymethyl, 2-Acryl- 
oyloxyethyl, 3-Acryloyloxypropyl, 4-Acryloyloxybutyl, 5-Acryloyloxypentyl, 
6-Acryloyloxyhexyl, 7-Acryloyloxyheptyl, 8-Acryloyloxyoctyl, 9-Acryloyl- 
oxynonyl, 10-Acryloyloxydecyl, Methacryloyloxymethyl, 2-Methacryloyloxy- 

20 ethyl, 3-Methacryloyloxypropyl, 4-Methacryloyloxy butyl, 5-Methacryloyl« 
oxypentyl, 6-Methacryloyloxyhexyl, 7-Methacryloyloxyheptyl, 8-Methacryl- 
oyloxyoctyl, 9-MethacryloyloxynonyI. 

Falls R einen einfach durch CN oder CF 3 substituierten Alkyl- oder 
25 Alkenylrest bedeutet, so ist dieser Rest vorzugsweise geradkettig. Die 
Substitution durch CN oder CF 3 ist in beliebiger Position. 

Falls R einen mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkyl- oder 
Alkenylrest bedeutet, so ist dieser Rest vorzugsweise geradkettig und 
30 Halogen ist vorzugsweise F oder CI. Bei Mehrfachsubstitution ist Halogen 
vorzugsweise F. Die resultierenden Reste schlieSen auch perfluorierte 
Reste ein. Bei Einfachsubstitution kann der Fluor- oder Chlorsubstituent in 
beliebiger Position sein, vorzugsweise jedoch in co-Position. 



35 



liner Polymerer. 

5 Verbindungen der Formel I mit verzweigten Fliigelgruppen R konnen ge- 
legentlich wegen einer besseren Loslichkeit in den ublichen fliissigkristal- 
linen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber als chirale 
Dotierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind. Smektische Verbindungen dieser 
Art eignen sich als Komponenten fur ferroelektrische Materialien. 

10 

Verbindungen der Formel I mit S A -Phasen eignen sich beispielsweise fur 
thermisch adressierte Displays. 

Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht mehr als eine 
15 Kettenverzweigung. Bevorzugte verzweigte Reste R sind Isopropyl, 2-Butyl 
(= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl), 2-Methylbutyl, Isopentyl 
(= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 
2-Propylpentyl, Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methyl- 
butoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, 1-Methyl- 
20 hexoxy, 1-Methylheptoxy. 

Falls R einen Alkylrest darstellt, in dem zwei oder mehr CH 2 -Gruppen 
durch -0- und/oder -CO-O- ersetzt sind, so kann dieser geradkettig oder 
verzweigt sein. Vorzugsweise ist er verzweigt und hat 3 bis 12 C-Atome. Er 

25 bedeutet demnach besonders Bis-carboxy-methyl, 2,2-Bis-carboxy-ethyl, 
3,3-Bis-carboxy-propyl, 4,4-Bis-carboxy-butyl, 5,5-Bis-carboxy-pentyl, 
6,6-Bis-carboxy-hexyl, 7,7-Bis-carboxy-heptyl, 8,8-Bis-carboxy-octyl, 
9,9-Bis-carboxy-nonyl, 10,1 0-Bis-carboxy-decyl, Bis-(methoxycarbonyl)- 
methyl, 2,2-Bis-(methoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis-(methoxycarbonyl)-propyl, 

30 4,4-Bis-(methoxycarbonyl)-butyl, 5,5-Bis-(methoxycarbonyl)-pentyl, 
6,6-Bis-(methoxycarbonyl)-hexyl, Ty-Bis^methoxycarbonyO-heptyl, 
8,8-Bis-(methoxycarbonyl)-octyl, Bis-(ethoxycarbonyl)-methyl, 2,2-Bis- 
(ethoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-Bis-(ethoxycarbonyl)-propyl, 4,4-Bis-(ethoxy- 
carbonyl)-butyl, 5,5-Bis-(ethoxycarbonyl)-hexyl. 

35 
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Z bedeutet vorzugsweise eine Einfachbindung, -COO- oder eine -CH 2 CH 2 - 
Briicke. 

Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich bekannten Methoden 
5 dargestellt, wie sie in der Literatur (z.B. in den Standardwerken wie 

Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, 
Stuttgart) beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fur 
die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man 
auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Ge- 
10 brauch machen. Weiterhin konnen die Verbindungen der Formel I, wie in 
den Patentanmeidungen DE 40 23 107 A1 und EP 0 418 362 A1 
beschrieben, hergestellt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind auch elektrooptische Anzeigen (insbeson- 
15 dere STN- oder MFK-Anzeigen mit zwei planparallelen Tragerplatten, die 
mit einer Umrandung eine Zelle bilden, integrierten nicht-linearen Elemen- 
ten zur Schaitung einzelner Bildpunkte auf den Tragerplatten und einer in 
der Zelle befindlichen nematischen Flussigkristallmischung mit positiver 
dielektrischer Anisotropic und hohem spezifischem Widerstand), die der- 
20 artige Medien enthalten sowie die Verwendung dieser Medien fur elektro- 
optische Zwecke. 

Die erfindungsgemafien Flussigkristallmischungen ermoglichen eine be- 
deutende Erweiterung des zur Verfugung stehenden Parameterraumes. 



25 



30 



Die erzielbaren Kombinationen aus Klarpunkt, Viskositat bei tiefer Tempe- 
ratur, thermischer und UV-Stabilitat und optischer Anisotropie und 
Schwellenspannung ubertreffen bei weitem bisherige Materialien aus dem 
Stand der Technik. 



Die Forderung nach hohem Klarpunkt, nematischer Phase bei tiefer 
Temperatur sowie einer niedrigen Doppelbrechung (An) und gleichzeitig 
einer niedrigen Schwellenspannung konnte bislang nur inzureichend erfullt 
werden. Flussigkristallmischungen, wiez.B. MLC-6476 und MLC-6625 
35 (Merck KGaA, Darmstadt, BRD) weisen zwar vergleichbare Klarpunkte 



und Tieftemperaturstabilitaten auf, sie haben jedoch sowohl viel hohere 
An-Werte von ca. 0,075 als auch viel hohere Schwellenspannungen von 
ca. > 1,7 V. 

Die erfindungsgemalJen Flussigkristallmischungen ermoglichen es unter 
Beibehaltung der nematischen Phase bis -20 °C und bevorzugt bis -30 °C, 
besonders bevorzugt bis -40 °C, Klarpunkte oberhalb 80 °C, vorzugsweise 
oberhalb 90 °C, besonders bevorzugt oberhalb 100 °C, gleichzeitig 
Doppelbrechungen von < 0,08, vorzugsweise < 0,07, insbesondere 
< 0,065 und eine niedrige Schwellenspannung zu erreichen, wodurch 
hervorragende STN- und MFK-Anzeigen, insbesondere reflektive MFK- 
Anzeigen, erzielt werden konnen. Insbesondere sind die Mischungen 
durch kleine Operationsspannungen gekennzeichnet. Die TN-Schwelien 
liegen in der Regel bei 1,9 V, vorzugsweise unterhalb 1,7 V, besonders 
bevorzugt < 1,5 V. Insbesondere reflektive MFK-Mischungen zeichnen sich 
durch TN-Schwellen von < 1 ,5 V aus. 

Es versteht sich, daB durch geeignete Wahl der Komponenten der erfin- 
dungsgemaSen Mischungen auch hohere Klarpunkte (z.B. oberhalb 
1 1 0 °C) bei niedrigeren dielektrischen Anisotropiewerten und somit 
hoheren Schwellenspannungen oder niedrigere Klarpunkte bei hoheren 
dielektrischen Anisotropiewerten (z.B. > 12) und somit niedrigeren 
Schwellenspannungen (z.B. < 1,5 V) unter Erhalt der anderen vorteilhaften 
Eigenschaften realisiert werden konnen. Ebenso konnen bei entsprechend 
wenig erhohten Viskositaten Mischungen mit groBerem Ae und somit 
geringeren Schwellen erhalten werden. Die erfindungsgema&en MFK- 
Anzeigen arbeiten vorzugsweise im ersten Transmissionsminimum nach 
Gooch und Tarry [C.H. Gooch und H.A. Tarry, Electron. Lett. 10, 2-4, 
1974; C.H. Gooch und H.A. Tarry, Appl. Phys., Vol. 8, 1575-1584, 1975], 
wobei hier neben besonders giinstigen elektrooptischen Eigenschaften wie 
z.B. hohe Steilheit der Kennlinie und geringe Winkelabhangigkeit des 
Kontrastes (DE-PS 30 22 818) bei gleicher Schwellenspannung wie in 
einer analogen Anzeige im zweiten Minimum eine kleinere dielektrische 
Anisotropie ausreichend ist. Hierdurch lassen sich unter Verwendung der 
erfindungsgemaSen Mischungen im ersten Minimum deutlich hohere 
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spezifische WiderstSnde verwirklichen als bei Mischungen mit Cyanver- 
bindungen. Der Fachmann kann durch geeignete Wahl der einzelnen 
Komponenten und deren Gewichtsanteilen mit einfachen Routinemetho- 
den die fur eine vorgegebene Schichtdicke der MFK-Anzeige erforderliche 
Doppelbrechung einstellen. Die Anforderungen an reflektive MFK- 
Anzeigen wurden z.B. im Digest of Technical Papers, SID Symposium 
1998 aufgezeigt. 

Die Rotationsviskositat n bei 20 °C ist vorzugsweise < 150 mPa.s, 
besonders bevorzugt < 120 mPa.s. Der nematische Phasenbereich ist 
vorzugsweise mindestens 90°, insbesondere mindestens 100°. 
Vorzugsweise erstreckt sich dieser Bereich mindestens von -20° bis +80°. 

Messungen des "Capacity Holding-Ratio" auch 'Voltage Holding Ratio" 
(HR) [S. Matsumoto et al., Liquid Crystals 5, 1320 (1989); K. Niwa et al., 
Proc. SID Conference, San Francisco, June 1984, p. 304 (1984); 
G. Weber et al., Liquid Crystals 5, 1381 (1989)] haben ergeben, daB 
erfindungsgemaSe Mischungen enthaltend Verbindungen der Formel I 
eine ausreichende HR fur MFK-Anzeigen aufweisen. 

Vorzugsweise erhalten die erfindungsgemaBen Medien mehrere 
(vorzugsweise zwei, drei Oder mehr) Verbindungen der Formel I, d.h. der 
Anteil dieser Verbindungen ist 5-95 %, vorzugsweise 10-60 % und 
besonders bevorzugt im Bereich von 8-40 %. 

Die einzelnen Verbindungen der Formeln I bis XV und deren Unterformeln, 
die in den erfindungsgemaBen Medien verwendet werden konnen, sind 
entweder bekannt, oder sie konnen analog zu den bekannten Verbindun- 
gen hergestellt werden. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind im folgenden angegeben: 
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b worin R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzt, 

vorzugsweise jedoch ein geradkettiger Alkylrest ist; 

Das Medium enthait gleichzeitig ein oder mehrere Verbindungen der 
Formel lb und der Formel le; 

10 

Das Medium enthait gleichzeitig ein oder mehrere Verbindungen der 
Formel Ij und der Formel Ik; 

Das Medium enthait zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen 
15 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen 

Formeln II bis VIII: 




II 



III 



IV 



35 
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15 




o >-x u 



20 




o y-x u 



v 



VI 



VII 



VIII 



worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen haben: 



25 



Ro: 



n-Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder Alkenyl mit jeweils bis 
zu 9 C-Atpmen; 



30 



Xo: 



F, CI, halogeniertes Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 6 
C-Atomen, oder halogeniertes Alkenyl mit 2 bis 6 C- 
Atomen; 

-C 4 H 8 -, -CF 2 0-, -OCF2-, -C 2 F 4 -, -CH2O-, -OCH2- oder 
COO-; 



35 



Y1.Y2, Y 3 und Y 4 : 
r: 



jeweils unabhSngig voneinander H oder F; 
0 oder 1 , 
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Die Verbindung der Formel IV ist vorzugsweise 

F F 




IVa 



IVb 



10 




R°— < H W O >— < O V-X 0 , R°— < H 



IVc 




15 



Oder R° ( h 



O >-X u 



20 




IVd 



25 



Das Medium enthalt zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den aligemeinen Formeln 
IX bis XV: 



30 




IX 




35 




r°— < h y — ( H KC 2 H- < O W O >-X° X 
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15 




XI 



XII 



XIII 



XIV 




XV 



worin R°, Xo, Yi und Y2 jeweils unabhangig voneinander eine der in 
25 Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben. Vorzugsweise bedeutet X° F, 
CI, CF 3 , OCF 3 , OCHF 2 . R° ist vorzugsweise Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder 
Alkenyl mit jeweils bis zu 6 C-Atomen. 



30 



Das Medium enthalt zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen der 
Formel 



35 



F 
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worin R° und X° die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

Das Medium enthalt zusatzlich ein oder mehrere Ester-Verbindungen 
der Formeln E1 bis E4: 



20 



25 




R°-< H >— < H >-COO-< O > — F 



E1 



R°— <^H^> — <^H^>-COO- <^TT^- Alkyl* E2 
15 Alkyl (^H^>-CQO <(h/— Alkyl* E3 



worin R° die oben angegebene Bedeutung hat. 

Medium enthalt zusatzlich ein Oder mehrere Verbindungen der 
Formeln Xa bis Xd: 




Alkyl-( H y- < H >-Alkyl* Xa 



30 Alkyl ~(^y — ^TT^-O-Alkyl* Xb 




Alkyl -< H > — ( H >-Alkenyl* Xc 
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10 



20 



25 



30 




Alkenyl — ( H > — ( h /-Alkenyl* X d 



Der Anteil an Verbindungen der Formeln I bis VIII zusammen betragt 
im Gesamtgemisch mindestens 50 Gew.-%; 

Der Anteil an Verbindungen der Formel I betragt im Gesamtgemisch 
5 bis 50 Gew.-%; 

Der Anteil an Verbindungen der Formeln II bis VIII im Gesamtge- 
misch betragt 20 bis 80 Gew.-% 



Y 1 F F 

-h^oVx 0 ist vorzugsweise — (o)-F, — (o^-F, — (c^-F, 

15 Y 2 F 

F F 

-<Q>OCF 3 , ~<0^ OCF 3' ~(°^ OCF 3- "<0>-CF„ 



-®-CF 3 , -{o^-CFg, _^. 0CHF2 _<^oCHF 2 , 



I" F 
-^-OCHF 2 , -{o)-CI, — (o)-CI Oder ~(o^ 



F 

CI 
F 



Das Medium enthalt Verbindungen der Formeln II, III, IV, V, VI, VII 
Oder VIII; 

Ro ist geradkettiges Alkyl oder Alkenyl mit 2 bis 7 C-Atomen; 

Das Medium besteht im wesentlichen aus Verbindungen der 
Formeln I bis VIII; 



Das Medium enthalt ein Gemisch aus Verbindungen der Formel I, 
35 worin Y CF 3 und/oder OCF 3 bedeutet; 
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10 



15 



20 



25 



30 



Das Medium enthalt weitere Verbindungen, vorzugsweise ausgewahlt 
aus der folgenden Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formeln 
XVI bis XIX: 








XVI 

Y 1 

R°— ( O )— ( o)~CH 2 CH 2 — ( O >-X 0 XVII 



R°— < O >~CH 2 CH 2 — < o V- < O )-X 0 XVIII 



R0— {o^~^o)-C 2 H 4 --(o)-X 0, (X0 = FoderCI) X IX 



worin Ro und Xo die oben angegebene Bedeutung haben und die 1,4-Phe- 
nylenringe durch CN, Chlor Oder Fluor substituiert sein konnen. Vorzugs- 
weise sind die 1 ,4-Phenylenringe ein- Oder mehrfach durch Fluoratome 
substituiert. 

Das Gewichtsverhaltnis I: (II + III + IV + V + VI + VII + VIII) ist vor- 
zugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. 

Das Medium besteht im wesentlichen aus Verbindungen ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus den allgemeinen Formeln I bis XV. 

Der Anteil an Verbindungen der Formeln Xa bis Xd betragt im Ge- 
samtgemisch 3-45 Gew.-%, vorzugsweise 5-40 Gew.-%, insbeson- 
dere 5-30 Gew.-%. 



Der Anteil der Verbindungen der Formel E1 betragt im Gesamtge- 
misch 10-60 Gew.-%, vorzugsweise 10-45 Gew.-%, insbesondere 
15-40 Gew.-%. 



TTV UU/J / JOU 



-22- 



Die Verbindung der Formel II ist vorzugsweise ausgewahlt aus den 
Unterformeln lla bis lid 



F 




Der Anteil der Verbindungen der Formeln E2 und/oder E3 im Ge- 
samtgemisch betragt 1-30 Gew.-%, vorzugsweise 3-20 Gew.-% und 
Insbesondere 3-1 5 Gew.-%. 

Der Anteil der Verbindungen der Formel E4 ist vorzugsweise < 20 
Gew.-%, insbesondere < 10 Gew.-%. 

Es wurde gefunden, daS bereits ein relativ geringer Anteil an Verbindun- 
gen der Formel I im Gemisch mit ublichen Flussigkristallmaterialien, insbe- 
sondere jedoch mit einer Oder mehreren Verbindungen der Formel II, III, 
IV, V, VI, VII und/oder VIII zu einer betrachtlichen Erniedrigung der 
Schwellenspannung und zu niedrigen Werten fur die Doppelbrechung 
fuhrt, wobei gleichzeitig breite nematische Phasen mit tiefen 



30 



35 
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Obergangstemperaturen smektisch-nematisch beobachtet werden, 
wodurch die Lagerstabilitat verbessert wird. Bevorzugt sind insbesondere 
Mischungen, die neben ein oder mehrerer Verbindungen der Formel I ein 
oder mehrere Verbindungen der Formel IV enthalten, insbesondere 
Verbindungen der Formel IVa, worin X° F oder OCF 3 bedeutet. 

Die Verbindungen der Formeln I bis VIII sind farblos, stabil und 
untereinander und mit anderen Flussigkristalimaterialien gut mischbar. 

Der Ausdruck "Alky!" bzw. "Alkyl*" umfalit geradkettige und verzweigte 
Alkylgruppen mit 1-7 Kohlenstoffatomen, insbesondere die geradkettigen 
Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl und Heptyl. Gruppen 
mit 2-5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt. 

Der Ausdruck "Alkenyl" bzw. "Alkenyl*" umfa&t geradkettige und 
verzweigte Alkenylgruppen mit 2-7 Kohlenstoffatomen, insbesondere die 
geradket-tigen Gruppen. Besonders Alkenylgruppen sind C 2 -C 7 -1E- 
Alkenyl, C 4 -C 7 -3E-Alkenyl, C 5 -C 7 -4-Alkenyl, C 6 -C 7 -5-Alkenyl und C 7 -6- 
Alkenyl, insbesondere C 2 -C 7 -1 E-Alkenyl, C 4 -C 7 -3E-Alkenyl und C 5 -C 7 -4- 
Alkenyl. Beispiele bevorzugter Alkenylgruppen sind Vinyl, 1E-Propenyl, 
1 E-Butenyl, 1 E-Pentenyl, 1 E-Hexenyl, 1 E-Heptenyl, 3-Butenyl, 
3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 4-Pentenyl, 4Z-Hexenyl, 
4E-Hexenyl, 4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl, 6-Heptenyl und dergleichen. 
Gruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt. 

Der Ausdruck "Fluoralkyl" umfa&t vorzugsweise geradkettige Gruppen mit 
endstandigen Fluor, d.h. Fluormethyl, 2-Fluorethyl, 3-Fluorpropyl, 4-Fluor- 
butyl, 5-Fluorpentyl, 6-Fluorhexyl und 7-Fluorheptyl. Andere Positionen 
des Fluors sind jedoch nicht ausgeschlossen. 

Der Ausdruck "Oxaalkyl" umfaSt vorzugsweise geradkettige Reste der 
Formel C n H 2 n+i-0-(CH 2 ) m , worin n und m jeweils unabhangig voneinander 
1 bis 6 bedeuten. Vorzugsweise ist n = 1 und m 1 bis 6. 
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Durch geeignete Wahl der Bedeutungen von Ro und X° konnen die An- 
sprechzeiten, die Schwellenspannung, die Steiiheit der Transmissions- 
kennlinien etc. in gewunschter Weise modifiziert werden. Beispielsweise 
fuhren 1 E-Alkenylreste, 3E-Alkenylreste, 2E-Alkenyloxyreste und der- 

5 gleichen in der Regel zu kurzeren Ansprechzeiten, verbesserten nemati- 
schen Tendenzen und einem hoheren Verhaltnis der elastischen 
Konstanten k 33 (bend) und k n (splay) im Vergleich zu Alky I- bzw. 
Alkoxyresten. 4-Alkenyireste, 3-AIkenylreste und dergleichen ergeben im 
allgemeinen tiefere Schwellenspannungen und kleinere Werte von k 33 /kn 

10 im Vergleich zu Alkyl- und Alkoxyresten. 

Eine -CH 2 CH 2 -Gruppe fuhrt im allgemeinen zu hoheren Werten von k 33 /kn 
im Vergleich zu einer einfachen Kovalenzbindung. Hohere Werte von 
IWkn ermoglichen z.B. flachere Transmissionskennlinien in TN-Zellen mit 
15 90° Verdriilung (zur Erzielung von Grautonen) und steilere Transmissions- 
kennlinien in STN-, SBE- und OMI-Zellen (hohere Multiplexierbarkeit) und 
umgekehrt. 

Das optimale Mengenverhaltnis der Verbindungen der Formeln I und II + 
20 111 + IV + V + VI + VII + VIII hangt weitgehend von den gewunschten 

Eigenschaften, von der Wahl der Komponenten der Formeln I, II, III, IV, V, 
VI, VII und/oder VIII und von der Wahl weiterer gegebenenfalls vorhan- 
dener Komponenten ab. Geeignete Mengenverhaltnisse innerhalb des 
oben an-gegebenen Bereichs konnen von Fall zu Fall leicht ermittelt 
25 werden. 

Die Gesamtmenge an Verbindungen der Formeln I bis XV in den erfin- 
dungsgemaften Gemischen ist nicht kritisch. Die Gemische konnen daher 
eine oder mehrere weitere Komponenten enthalten zwecks Optimierung 
30 verschiedener Eigenschaften. Der beobachtete Effekt auf die Ansprech- 
zeiten und die Schwellenspannung ist jedoch in der Regel umso grower je 
hoher die Gesamtkonzentration an Verbindungen der Formeln I bis XV ist. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfin- 
35 dungsgemaften Medien Verbindungen der Formel II bis VIII (vorzugs- 
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weise II, III und/oder IV, insbesondere IVa), worin Xo F, OCF 3l OCHF 2 , F, 
OCH=CF 2 , OCF=CF 2 Oder OCF 2 -CF 2 H bedeutet. Eine gunstige synergi- 
stische Wirkung mit den Verbindungen der Formel I fuhrt zu besonders 
vorteilhaften Eigenschaften. Insbesondere Mischungen enthaltend Ver- 
5 bindungen der Formel I und der Formel IVa zeichnen sich durch ihre 
niedrigen Schwellenspannungen aus. 

Der Aufbau der erfindungsgemaften STN- bzw. MFK-Anzeige aus Polari- 
satoren, Elektrodengrundplatten und Elektroden mit Oberflachenbehand- 
10 lung entspricht der fur derartige Anzeigen ublichen Bauweise. Dabei ist der 
Begriff der ublichen Bauweise hier weit gefafit und umfa&t auch alle Ab- 
wandlungen und Modifikationen der MFK-Anzeige, insbesondere auch 
Matrix-Anzeigeelemente auf Basis poly-Si TFT Oder MIM und ganz 
besonders reflektive Anzeigen. 

15 

Ein wesentlicher Unterschied der erfindungsgemaften Anzeigen zu den 
bisher ublichen auf der Basis der verdrillten nematischen Zelle besteht 
jedoch in der Wahl der Flussigkristallparameter der Flussigkristallschicht. 

20 Die Herstellung der erfindungsgemaG. verwendbaren Flussigkristall- 

mischungen erfolgt in an sich ublicher Weise. In der Regel wird die ge- 
wunschte Menge der in geringerer Menge verwendeten Komponenten in 
der den Hauptbestandteil ausmachenden Komponenten gelost, zweck- 
mafcig bei erhohter Temperatur. Es ist auch moglich, Losungen der Kom- 

25 ponenten in einem organischen Losungsmittel, z.B. in Aceton, Chloroform 
oder Methanol, zu mischen und das Losungsmittel nach Durchmischung 
wieder zu entfernen, beispielsweise durch Destination. Weiterhin ist es 
moglich die Mischungen auf andere herkommiiche Arten, z. B. durch Ver- 
wendungen von Vormischungen, z. B. Homologen-Mischungen oder unter 

30 Verwendung von sogenannten "Multi-Bottle n -Systemen herzustellen. 

Die Dielektrika konnen auch weitere, dem Fachmann bekannte und in der 
Literatur beschriebene Zusatze enthalten. Beispielsweise konnen 0-15 %, 
vorzugsweise 0-10 % t pleochroitische Farbstoffe und/oder chirale Dotier- 
35 stoffe zugesetzt werden. Die einzelnen zugesetzten Verbindungen werden 
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dieser Zusatzstoffe angegeben. 

C bedeu<e> eine Kris,*e, S eine smettische, S c eine smettiscn q. N 
eine nematischeund I die isotrope Phase. 
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Bevorzugte Mischungskomponenten finden sich in den Tabellen A und B. 
Tabelle A: 
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Insbesondere bevorzugt sind flussigkristalline Mischungen, die neben ein, 
zwei oder drei Verbindungen der Formel I, ein, zwei, drei, vier, funf, sechs 
oder mehr Verbindungen aus Tabelle B enthalten. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne sie zu be- 
grenzen. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichtspro- 
zent. Alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. Fp. bedeutet 
Schmelzpunkt, Kp. = Klarpunkt. Ferner bedeuten K = kristalliner Zustand, 
N = nematische Phase, S = smektische Phase und ! = isotrope Phase. Die 
0 Angaben zwischen diesen Symbolen stellen die Ubergangstemperaturen 
dar. An bedeutet optische Anisotropie (589 nm, 20 °C) und die FlieG- 
Viskositat v 2 o (mm2/sec) und die Rotationsviskositat yi (mPa s) wurden 
jeweils bei 20 °C bestimmt. 

15 V 10 bezeichnet die Spannung fur 10 % Transmission (Blickrichtung senk- 
recht zur Plattenoberflache). t on bezeichnet die Einschaltzeit und t off die 
Ausschaltzeit bei einer Betriebsspannung entsprechend dem zweifachen 
Wert von V 10 - An bezeichnet die optische Anisotropie und n 0 den Bre- 
chungsindex. Ae bezeichnet die dielektrische Anisotropie (Ae = 8|| - sj., 

20 wobei eh die Dielektrizitatskonstante parallel zu den Molekullangsachsen 
und e ± die Dielektrizitatskonstante senkrecht dazu bedeutet). Die elektro- 
optischen Daten wurden in einer TN-Zelle im 1. Minimum (d.h. bei einem 
d ■ An-Wert von 0,5) bei 20 °C gemessen, sofern nicht ausdrucklich etwas 
anderes angegeben wird. Die optischen Daten wurden bei 20 °C gemes- 

25 sen, sofern nicht ausdrucklich etwas anderes angegeben wird. 

Mischunqsbeispiele 



Beispiel 1 - Low An-TFT-Mischung 
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BeisDiel 4 - Low An-TFT-Mischung 
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Beispiel 5 - Low An-TFT-Mischung 
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Beispiel 6 - Low An-TFT-Mischung 
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Beispiel 7 - Low An-TFT-Mischung 
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Beispiel 8 - Low An-TFT-Mischung 
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Beispiel 9 - Low An-TFT-Mischung 
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Beispiel 10 - Reflektive TN-Mischung 
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30 


CCH-35 
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9,00 % S -> N < -40 °C 

10,00% Klarpunkt: +96,0 °C 
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9,00% V 10 [V]: 2,25 
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Beispiel 68 

CCH-301 12,00% S->N < -30 °C 

CCH-501 8,00% Kiarpunkt: +80,0 °C 

5 CC-5-V 8,00% An [589 nm, 20 °C]: +0,0606 

CCP-2F.F.F 10,00% Ae [kHz, 20 °C]: +6,3 

CCP-3F.F.F 12.00% 

CCP-5F.F.F 5,00 % 

CCZU-2-F 5,00 % 

10 CCzU-3-F 17,00 % 

CCZU-5-F 5,00 % 

CH-33 3,00 % 

CH-35 3,00 % 

CH-43 3,00 % 

15 CCH-3CF 3 7,00 % 

CCPC-33 2,00 % 
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Patentanspruche 

Flussigkristallines Medium auf der Basis eines Gemisches von pola- 
ren Verbindungen mit positiver dielektrischer Anisotropie, dadurch 
gekennzeichnet, daG es eine oder mehrere Verbindungen der 
allgemeinen Formel I 



10 



R- 





H 



Y 



enthalt, 



15 



20 



25 



worm 



R 



A 



H, einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder 
CF 3 oder einen mindestens einfach durch Halogen 
substituierten Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 
15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder 
mehrere CH 2 -Gruppen jeweils unabhangig voneinander 
durch -0-, -S-, ~<^>~ - - c °-. -CO-O-, -O-CO- 

oder -O-CO-O- so ersetzt sein konnen, dad O-Atome 
nicht direkt miteinander verknupft sind, 

trans-1,4-Cyclohexylenring f worin auch ein oderzwei CH 2 - 
Gruppen durch -O- und/oder -S- ersetzt sein konnen, oder 
einen Cyclohexenylenring, 



30 



Y 



halogeniertes Alkyl, halogeniertes Alkenyl, 
halogeniertes Alkoxy oder halogeniertes Alkenyloxy mit 
bis zu 6 C-Atomen, 



35 



-CH 2 0-, -OCH 2 -, -CH2CH2-, -CH=CH-, -CF 2 0- t -OCF 2 - ( 
-C 2 F 4 - oder eine Einfachbindung, und 
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n 



1 oder 2 



10 



bedeuten. 

2. Medium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali es zusatz- 
lich eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus den allgemeinen Formeln II bis VIII enthalt: 



Y' 



H 





H > — ( O WX° 



15 



20 




IV 



25 





R°-( H V-C 2 H 4 — < H W O >-X° 




Y' 



V 



30 



H 




H >~C 2 H 4 




VI 
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10 



20 



25 




VII 




VIII 



worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen haben: 

15 R°: n-Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl oder Alkenyl mit 

jeweils bis zu 7 C-Atomen, 



X°: F, CI, halogeniertes Alkyl, Alkenyl oder Alkoxy mit 

1 bis 6 C-Atomen, 

Z°: -C 4 H 8 -, -CF 2 0-, -OCF 2 -, -C 2 F 4 -. -CH 2 0-, -OCH 2 - 

oder -COO-, 

Yi, Y2, Y 3 und Y 4 : jeweils unabhangig voneinander H oder F, 
r: Ooderl. 



3. Medium nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi der Anteil 
an Verbindungen der Formeln I bis VIII zusammen im Gesamt- 

30 gemisch mindestens 50 Gew.-% betragt. 

4. Medium nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafc der 
Anteil an Verbindungen der Formel I im Gesamtgemisch 5 bis 50 
Gew.-% betragt. 

35 



gekennzeichnet, daB der Anteil an Verbindungen der Formeln II bis 
VIII im Gesamtgemisch 20 bis 80 Gew.-% betragt. 

Medium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft es 
zusatzlich ein oder mehrere Verbindungen der Formel 



F 




enthalt, 

worin R°, X° und Y 2 die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung 
haben. 

Medium nach Anspruch 2 oder Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daR X° F oder OCF 3 und Y 2 H oder F bedeuten. 

Medium nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB in der Verbindung der Formel I Y OCF 3 oder CF 3 bedeutet. 

Medium nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Verbindung der Formel I ausgewahlt ist aus der Gruppe der 
Verbindungen la bis In: 




WO 00/37586 



-73- 



PCT/EP99/09919 




worin R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat. 

10. Verwendung des flussigkristallinen Mediums nach Anspruch 1 fur 
elektrooptische Zwecke. 

1 1 . Elektrooptische Flussigkristallanzeige enthaltend ein flussigkristal- 
iines Medium nach Anspruch 1. 
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C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorto* 


Bozeichnung der VerdffentOehung, soweit erforderttch untar Angabe der in Betracht kommenden Tails 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


WO 91 19772 A (MERCK PATENT GMBH) 
26. Dezember 1991 (1991-12-26) 
Seite 6, Zelle 27 -Selte 7, Zeile 5 
Anspruche 1,2,5-7,9.10; Beispiele 1-14 


1-5,10, 
11 


X 


DE 41 23 389 A (MERCK PATENT GMBH) 

21. Januar 1993 (1993-01-21) 

Selte 3, Zelle 31 - Zeile 40 

Seite 4, Zeile 28 -Seite 5, Zeile 34 

Seite 9, Zeile 18 - Zeile 25; Anspruche 

1-10 


1,2,6, 
10,11 


X 


W0 92 06148 A (MERCK PATENT GESELLSCHAFT 
MIT BESCHRAENKTER HAFTUNG, GERMANY) 
16. April 1992 (1992-04-16) 
Seite 6, Zeile 7 -Seite 8, Zeile 20 
Seite 21, Zeile 9 -Seite 24, Zeile 28; 
Anspruche 1,2,5-8,10,11 

V- 


1-6,10, 
11 



m 



Weftere Veroffentlichungen sind der Fortaetzung von FeW C zu 
entnehmen 



Siehe An hang Patentfamille 



* Beeondere Kategorien von angegebenen Verdftenttichungen 
'A* Veroffentiichung, die den aikjemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedsutsam anzusehen ist 

"E* atterea Dokixment, das jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 
Anmeidedatum veroffentiicht worden 1st 

"L" Veroffentiichung, cfie geeignet tot, einen Priorttatsanspruch zweifelhatt er- 
scheinen zu lasson, oder durch die das Veroffentiichungsdaturn einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentitehung belegt warden 
sou Oder die aus einem anderen bason deren Grund angegeben ist (wle 
ausgefuhrt) 

*& Veroffentiichung, die sich auf eine mundilche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezieht 

"P* Veroffentiichung. o5e vordem Intemationalen Anmeidedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorttatsdatum verdffentlicht worden ist 



T° Spatere Veroffentiichung, die nach dem intemationalen Anmeidedatum 
oder dem Prtoritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der 
Anmetafung nicht kollkfiert, sondern nur zum Verstandnts des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

*X" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aliein aufgrund oSesor Veroffentiichung nicht ais neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet warden 

*Y' Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ais auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
worden, wenn cfie Veroffentiichung mit einer oder mehreren anderen 
VerdfferrtOchungen cfieeer Kategorie in Verbindung gebraoht wtrd und 
cfieee Verbindung fur etnen Facnmann nahefiegend 1st 
Veroffentiichung, die Mitgited deresiben Patentfamilie ist 



Datum des Abachlussee der intemationalen Recherche 



23. Mai 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenbenchts 



31/05/2000 



Name und Postanachrift der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, PB. 5616 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswfjk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoilmachtjgter Beolensteter 

Boulon, A 



Focmblalt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (JuO 1892) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALKK K^L,nn,K^niLi^ dilxva x 



Into, donates Aktenzelchen 

PCT/EP 99/09919 



C(Fort88tamg) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* I Bezeichnung *r Voroffentiichung, sowett ertontortich unter Angabe der in Betracht kommenden Tefle [Betr. Anspruch Nr. 



X 
Y 



X 
Y 

X 
Y 



WO 92 02597 A (MERCK PATENT G.M.B.H., 
GERMANY) 20. Februar 1992 (1992-02-20) 
Seite 11, Zeile 5 - Zeile 25 
Seite 12, Zeile 21 

Seite 23, Zeile 21 - Zeile 30; Anspruche 
1-3,8-10 

DE 197 07 154 A (MERCK PATENT) 
11. September 1997 (1997-09-11) 
Seite 2, Zeile 50 -Seite 3, Zeile 16; 
Anspruche 1-7; Beispiele 1,A,B,C 

DE 40 23 107 A (MERCK PATENT G.M.B.H., 
GERMANY) 23. Januar 1992 (1992-01-23) 
Seite 2, Zeile 4 - Zeile 56 

Seite 6, Zeile 25 -Seite 7, Zeile 5 
Seite 7, Zeile 39 -Seite 8, Zeile 37; 
Anspruche 1-4 

W0 90 12073 A (MERCK PATENT G.M.B.H., FED. 
REP. GER. ) 18. Oktober 1990 (1990-10-18) 
Seite 1, Zeile 1 -Seite 3, Zeile 11; 
Beispiele 4-11 

DE 43 08 028 A (MERCK PATENT GMBH, 
GERMANY) 15. September 1994 (1994-09-15) 
Seite 18 -Seite 21; Bei spiel 1 



1,2,9-11 



1-5,10, 
11 



1,9 

1,2,6, 
10,11 



1,9 

1,2,6, 
10,11 

1,9 

1,2,6, 
10,11 



FomtWatt PCX ASA/210 (Forteeteung von Blatt 2) (Jutl 1992) 
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EMTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Angaben zu Veroftentlichungen. die zur selben Patentfamllte gehdren 


Into, jonates Aktenzefchen 

PCT/EP 99/09919 


lm Ftech rchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veriffentiichung 


Mrtgtied(er) d r 
Patentfamilie 


Datum der 
Ver&ffentltchurtg 



WO 9119772 A 26-12-1991 DE 4018651 A 12-12-1991 



DE 59108844 D 09-10-1997 
EP 0486642 A 27-05-1992 
US 5328642 A 12-07-1994 



DE 4123389 


A 


21-01-1993 


DE 
WO 
EP 


59209379 D 
9302152 A 
0548318 A 


23-07-1998 
04-02-1993 
30-06-1993 


W0 9206148 


A 


16-04-1992 


DE 


69120245 D 


18-07-1996 








DE 


69120245 T 


28-11-1996 








EP 


0503021 A 


16-09-1992 








JP 


5501895 T 


08-04-1993 








US 


5397505 A 


14-03-1995 



W0 9202597 



20-02-1992 



DE 


4107119 


A 


06-02- 


-1992 


AU 


8099291 


A 


02-03- 


■1992 


CA 


2066210 


A 


04-02- 


-1992 


DE 


59105448 


D 


14-06- 


■1995 


EP 


0495031 


A 


22-07- 


-1992 


ES 


2072003 


T 


01-07- 


•1995 


HK 


1004567 


A 


27-11- 


-1998 


JP 


5501735 


T 


02-04- 


-1993 


US 


5480581 


A 


02-01- 


■1996 



DE 19707154 


A 


11- 


-09- 


-1997 


JP 


9241200 A 


16-09-1997 












US 


5723682 A 


03-03-1998 


DE 4023107 


A 


23- 


■01- 


-1992 


KEINE 






WO 9012073 


A 


18- 


-10- 


1990 


DE 


3930119 A 


11-10-1990 












DE 


59008181 D 


16-02-1995 












EP 


0418362 A 


27-03-1991 












JP 


5500204 T 


21-01-1993 












RU 


2051948 C 


10-01-1996 












US 


5209868 A 


11-05-1993 



DE 4308028 A 15-09-1994 WO 9421747 A 29-09-1994 

JP 8507771 T 20-08-1996 
US 5643495 A 01-07-1997 



FomWatt PCTMSA/210 (Anhang PatentfamOteKJuD 1932) 
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